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(54) Title: SULPHONATED POLYETHER KETONES, METHOD OF PRODUCING THEM AND THE USE THEREOF TO PRODUCE 
MEMBRANES 

(54) Bezekhnung: SULFONIERTE POLYETHERKETONE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND VERWENDUNG ZUR 
HERSTELLUNG VON MEMBRANEN 

(57) Abstract 

The invention concerns a sulphonated aromatic polyether ketone containing units of general formula (II): lf"^gto-[[CO-to'-U-& 
Arl^CO-Ar'-ly-^Ar-ln-CO-]. in which between 1 and 100 % of the O-phenylene-CO-units are substituted with an SCfeM group and the 
sulphonated and unsulphonated O-phenylene-CO-units and the sulphonated and unsulphonated O-phenylene-O units can bcin^y sequence, 
and in which Ar, Ar\ M, x. n, m, y and p have the following meanings: Ar stands for a phenylene nng with ^ ?J5£ 
for a phenylene, naphthylene, biphenylene-, anthrylene- or other divalent aromatic unit; x. n and m are all, tndepende^y of one anotJu* 
0 or 1- y is 0, 1, 2 or 3; p is I, 2, 3 or 4; M stands for one or more elements selected with due consideration to ionic valencies from 
tef^^m: H, NR4. in which R stands for H, Ci-d alkyl, or a metal, preferably an alkali or alkaline earth metal or a metal of 
sub-group 8 

(57) Z 

Sulfonieites aromatisches Polyetheiketon enthaltend Einheiien der allgemeinen Foimel (n> l^^V^-l^^J^^-^-^- 
l.-fO-Ar-l„-CO-] bei dem 1 % bis 100 % der O-Phenylen-CO-Emheiten mit ciner SOaM-Gruppe subsutmert sind und hierbei sulfonate und 
uUulfonierte O-Phenylen-CO-Einheiten sowie sulfonierte und unsulfonierte O-Pbenylen-O-Einheiten in beUebiger Reihenfolge ^cmander 
SalSnT und wobei Ar. Ar'. M. x. n. m, y und p folgende Bedeutung haben: Ar steht fur einen ^^T^^fZ 
m-Bindungen. Ar' stent fur eine Phcnylen-, Naphthylen-. Biphenylen-. Anthrylen- Oder eine andere zwei wertige aromatische Emheit, x n 
did m Z I uVabhtagig voneinander 0 oder 1. y ist 0. 1. 2 oder 3. p ist 1. 2. 3 Oder 4; M stem, unter Berucksjetogung der iomschen 
Wertigkeiten. fttr eines oder mehreie Bemente ausgewShU aus der folgenden Gnippe: H. NR* mit R-H. C)-C«-Alkyl-. oder ein Metall. 
bevoraugt ein Alkali- oder Erdalkalimetall oder ein MetaU der 8. Nebengruppe 
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SULFONIERTE POLYETHERKETONE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UNO VERWENDUNG 
ZUR HERSTELLUNG VON MEMBRANEN 

Beschreibung 

Die Erfindung betriffl Polymerelektrolyte, die aus einem sulfonierten aromatischen 
Polyetherketon bestehen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, Verwendung dieser 
Polymerelektrolyte sowie Lfisungen dieser Polymerelektrolyte und Verwendung 
derselben. 

Sulfonierte Polyetherketone stellen Kationen-lonenaustauscher dar. Sie sind nutzlich 
als Membranmaterialien, z.B. zur Ultrafiltration, zur Entsalzung und zur Entfemung von 
Mikroorganismen, da sie in vielen Fallen auch in Gegenwart von Wasser mechanisch 
bestandig sind. Sulfonierte Polyetherketone sind protonen- und kationenleitende 
Materialien, die nutzlich sind zur Elektrodialyse oder als Bestandteil von 
elektrochemischen Zellen. 

Ausgangsmaterialien sind aromatische Polyetherketone wie in der allgemeinen Formel 
(I) angegeben, 

[Ar-0-] q -Ar-[[CO-Ar'-] r -0-Ar] 8 -[CO-Ar , -] t -IO-Ar- l y -CO-] 0) 
wobei 

Ar einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 

Ar* eine Phenylen-, Naphthylen-, Biphenylen-, Anthrylen- oder eine andere 

zweiwertige aromatische Einheit, 

r, u und s unabhangig voneinander 0 oder 1, 
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t 0,1,2 Oder 3, 
q 1,2,3 Oder 4 

bedeuten. Das Polymere mit q=l , r=0, s=1 , t=0, u=0 ist unter der Bezeichnung Victrex 
® im Handel verfugbar. Ebenso wird das Polymere mit q-1 , r=0, s=0, t=0 und u=0 von 
der Firma Victrex hergestellt. Ferner ist das Polymere mit q=1, r=0, s=0, t=2, u=1 und 
Ar 1,4-Phenylen unter der Bezeichnung Ultrapek ® im Handel verfugbar. 

Polyetherketone sind leicht zuganglich. Sie lassen sich prinzipiell durch eine 
elektrophile Polykondensation nach Friedel-Crafts aufbauen, wobei ein 
entsprechendes aromatisches Bissauredihalogenid mit einem aromatischen Ether 
umgesetzt wird. Oiese MOglichkeit ist z.B. in US-3 065 205, GB-971 227, US-3 441 
538, GB-1 387 303, WO 84-03 891 und in dem Aufsatz von Iwakura, Y., Uno, K. und 
Tahiguchi, T.J., Polym. Sci., Pat. A-1, 6, 3345 (1968), dargestellt Daneben kann man 
die Etherketone durch nucleophile aromatische Substitution gewinnen. Hierzu wird ein 
entsprechendes aromatisches Bisdiol mit einem aromatischen Bishalogenketon 
umgesetzt, wie es z.B. in:RA, Clendinning, A.G. Farnham, W.F. Hall, R.N. Johnson 
and C.N. Merriam, J. Polym. Sci. A1, §, 2375, (1967), GB-1 177 183, GB-1 141 421 
EP-0 001 879, US 4 108 837, US 4 175 175, T.E. Attwood, A.B. Newton, J.B. Rose Br 
Polym. Journ., 4, 391, (1972); T.E. Attwood, P.C. Dawson, J.L. Freemann, LR.J. Hoy, 
J.B. Rose, P.A. Staniland, Polymer, 22, 1096, (1981) beschrieben wird. 

Die Herstellung von sulfonierten Polyetherketonen aus einigen dieser Polyetherketone 
wird beschrieben in EP-A-008 895, EP-A-041 780 und EP-A-575 807. 

GemaB EP-A- 008 895 wird das zu sulfonierende Polymer bei Raumtemperatur in 
Schwefelsaure von 98 Gew.-% suspendiert. Der LoseprozeB und die Sulfonierung 
laufen gleichzeitig ab, wobei allmahlich eine sehr viskose LOsung erhalten wird. Diese 
Ldsung wird entweder sich selbst Oberlassen oder bei gleicher Temperatur mit 
Schwefelsaure gleicher Konzentration verdunnt. Die Reaktion verlauft sehr langsam. 
Nach 1 0 Wochen waren erst ca. 90 % der sulfonierbaren Phenylen-Einheiten 
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sulfoniert. In den eingesetzten Polyetherketonen betrug das Zahlenverhaltnis von 
Etherbrucken zu CO-Brucken etwa 2: 1 . GemaG EP-A-008 895 warden unter diesen 
Bedingungen nur O-Phenylen-O-Einheiten sulfoniert. 

Nach dem Verfahren gemaG EP-A- 041 780 werden bei erhOhter Temperatur 
aromatische Polyetherketone, die Copolymere darstellen, sulfoniert. Nur ein Teil der 
Monomereinheiten (A) ist der Sulfonierung zuganglich. wahrend andere 
Monomereinheiten (B) nicht sulfoniert werden. Durch das Verhaltnis Am laftt sich so 
der Sulfonierungsgrad steuern. Jedoch bleiben auch hier die Reaktionsbedingungen 
wahrend des LOseprozesses und danach unverandert. Entsprechende Homopolymere 
(A) wurden unter den angegebenen Bedingungen zu hoch sulfoniert sein und damit zu 
wasserlOslichen Verbindungen fiihren. Da hier die Sulfonierung bereits wahrend des 
AuflOseprozesses des Polymeren stattfmdet, ist es schwierig, den Sulfonierungsgrad 
zu kontrollieren und niedrig sulfonierte Produkte zu erhalten. Bei dem Verfahren 
gemaG EP-A-041 780 werden unter diesen Bedingungen ebenfalls nur 
O-Phenylen-O-Einheiten sulfoniert. 

Bei dem in EP-A-575 807 offenbarten Verfahren wird das zu sulfonierende Polymer bei 
Raumtemperatur in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% suspendiert. Der LOseprozeG 
und eine teilweise Sulfonierung des Polymers laufen gleichzeitig ab, wobei allmahlich 
eine viskose LOsung erhalten wird. Die LOsung wird mit einem sulfonierenden Agens 
versetzt bis die Schwefelsaurekonzentration 98 bis 99,9 Gew.-% betragt. Die LOsung 
verbleibt bis der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist und wird dann 
aufgearbeitet. Unter diesen Bedingungen werden nur O-Phenylen-O-Einheiten 
sulfoniert, wahrend O-Phenylen-CO-Einheiten nicht angegriffen werden. Dies wird auch 
von Daoust et al. (Polymer, Vol. 35.(25). 5491-5497 (1994)) bestatigt, wobei der 
SulfonierungsprozeB beschrankt ist auf eine Sulfonsauregruppe pro 
Wiederholungseinheit und auf eine der vier aquivalenten Positionen des von zwei 
Ethereinheiten umgebenen Phenylenrings. Die anderen beiden Phenylenringe werden 
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nach Daoust von der benachbarten Ketoneinheit so stark desaktiviert, daB hier keine 
Sulfonierung stattfindet. 

Bei der Sulfonierung von Polyetherketonen unter Verwendung von Chlorsulfonsaure 
Oder einem S03nnethylphosphat-Komplex wird ein hoher Grad an Vemetzung sowie 
Zersetzung der Polymerhauptkette beobachtet (Marvel et al., Journal of Polymer 
Science, Polymer Chem. Edition, vol. 22, 2205-2223, (1985) und Bishop et. al., 
Macromolecules, vol. 18, 86-93 (1985)). 

Bei den im Stand der Technik bekannten Verfahren werden von den eingesetzten 
Polyetherketonen nur O-Phenylen-O-Einheiten sulfoniert, wahrend 
O-Phenylen-CO-Einheiten und CO-Phenylen-CO-Einheiten nicht Oder nur zu einem 
verschwindend geringen Anteil sulfoniert werden Oder bei Anwendung drastischerer 
Bedingungen erfolgt Vernetzung Oder eine Zerstorung der Polymerhauptkette. 
Polymere, die keine O-Phenylen-O-Einheiten aufweisen, lassen sich nicht in 
signifikantem Umfang sulfonieren. Die bei Anwendung harterer Reaktionsbedingungen 
erhaltenen Produkte sind in den herkommlichen Losemitteln unloslich und kOnnen 
daher uber Lfisung nicht Oder nur sehr schwer weiterverarbeitet werden. 

Nach dem Stand der Technik war nicht zu erwarten, daB sich 
O-Phenylen-CO-Einheiten in einem Polyetherketon sulfonieren lassen. Ebenfalls war 
nach dem Stand der Technik nicht zu erwarten, daB sich entsprechend sulfonierte 
Produkte in herkemmlichen Ldsemitteln losen lassen. Nach dem Stand der Technik gait 
es als unmoglich, schonend in einem Polyetherketon Phenylenringe zu sulfonieren, die 
einer Ketogruppe direkt benachbart sind, wenn nicht gleichzeitig Vernetzung Oder 
Abbau der Polymerhauptkette eintritt. 



Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein schonendes und 
kontrollierbares Verfahren zur Sulfonierung von Polyetherketonen der allgemeinen 
Formel (I) bereitzustellen, wobei sich mit diesem Verfahren neben 
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O-Phenylen-O-Einheiten auch 0-Phenylen-CO-Einheiten sulfonieren lassen und auf 
diese Weise neue sulfonierte Polyetherketone zu gewinnen. Weitere Aufgabe ist es. 
Ldsungen dieser Polymere herzustellen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daft sich erfindungsgemafte Polymere gut 
und kontrollierbar neben den O-Phenylen-O-Einheiten auch an 
O-Phenylen-CO-Einheiten sulfonieren lassen, wobei die erhaltenen Produkte ab einem 
gewissen Sulfonierungsgrad sogar lOslich sind. Sogar Polymere, die nur O-Phenylen- 
CO-Einheiten enthalten, sind einer gezielten Sulfonierung zuganglich. 

Die vorliegende Erf.ndung betrifft daher ein sulfoniertes aromatisches Polyetherketon 
enthaltend Einheiten der allgemeinen Formel (II) 



[[Ar-O-l p -Ar-aC0-Ar'-] ]C -O-Ar] m -lCO-Ar , -] y -{0-Ar-] n -C0-] 



(ID 



bei denen 1 % bis 100 % der O-Phenylen-CO-Einheiten mit einer S0 3 M-Gruppe 
substituiert sind und hierbei sulfonierte und unsulfonierte O-Phenylen-CO-Einheiten 
sowie sulfonierte und unsulfonierte O-Phenylen-O-Einheiten in beliebiger Reihenfolge 
zueinander stehen kOnnen 

und wobei Ar, Af. M, x, n, m, y und p folgende Bedeutung haben: 

Ar steht fur einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 

Af steht for eine Phenylen-, Naphthylen-, Biphenylen-, Anthrylen- Oder eine andere 

zweiwertige aromatische Einheit, 

x, n und m sind unabhangig voneinander 0 oder 1 , 

y ist 0,1,2 oder 3, 

p ist 1,2,3 oder 4 und 

M steht, unter Berucksichtigung der ionischen Wertigkeiten, fOr eines oder mehrere 
Elemente ausgewahlt aus der folgenden Gruppe: H, NR 4 + . mit R= H, C r C 4 -Alkyl-, oder 
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ein Alkali- Oder Erdalkalimetall Oder ein Metall der 8. Nebengruppe, vorzugsweise fur 
H, NR/, Na, K, Ca, Mg, Fe und Pt. 

Ebenso betriffl die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser 
sulfonierten Polyetherketone mit Einheiten der allgemeinen Formel (II), 
Polymerelektrolytlosungen enthaltend die genannten Polymere sowie die Verwendung 
derartiger Polymerelektrolytlosungen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen aromatische Polyetherketone mit 
Einheiten der allgemeinen Formel (I) auch an den O-Phenylen-CO-Einheiten sulfoniert 
werden. 

In Obereinstimmung mit der verdffentlichten Literatur wird gefunden, daB die 
Sulfonierung bevorzugt an den O-Phenylen-O-Einheiten der Polyetherketone 
stattfindet. Uberraschenderweise wurde gefunden, daB mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens bei hoheren Sulfonierungsgraden auch ein 
signifikanter Anteil der O-Phenylen-CO-Einheiten sulfoniert wird. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man das aromatische Polyetherketon 
in Schwefelsaure von 94 bis 98 Gew.-% lost, man die erhaltenen Losung mit einem 
surfonierenden Agens versetzt, bis die Schwefelsaurekonzentration 98 bis 100 Gew.-% 
Oder bis die Oleumkonzentration 0,01 bis 15 Gew.-% S0 3 betragt, man eine geeignete 
Reaktionstemperatur einstellt und man den Reaktionsansatz aufarbeitet, sobald der 
gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist. 

Vorzugsweise wird das aromatische Polyetherketon in Schwefelsaure unter 
schonenden Bedingungen geldst, d.h. unter Bedingungen, bei denen eine Sulfonierung 
weitgehend unterdruckt wird, bzw. es noch nicht zu einer Sulfonierung kommt. 
Vorzugsweise betragt die Konzentration der zum AuflOsen verwendeten Schwefelsaure 
94 bis 97 Gew.-%. Die Lfisetemperatur wird so niedrig wie mOglich gewahlt, urn ein 
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Einsetzen der Sulfonierungsreaktion in diesem Stadium weitgehend zu vermeiden. Im 
allgemeinen liegt die L6setemperatur zwischen 10 und 80°C, insbesondere zwischen 
20 und 70°C, vorzugsweise zwischen 30 bis 60°C. 

Insbesbndere stehen samtliche zweiwertigen aromatischen Reste Ar und Ar* des zu 
sulfonierenden Polymers fur Phenylen, vorzugsweise fur 1 ,4-Phenylen. 

Bevorzugt werden Homopolymere der allgemeinen Formeln (III), (IV) und (V) 
eingesetzt, so daS das resultierende, erfindungsgemafte Polyetherketon sulfonierte 
Einheiten dieser Formeln enthalt. Das beschriebene Sulfonierungsverfahren erlaubt 
unter kontrollierten Bedingungen die Sulfonierung von Polyetherketonen auch an 
O-Phenylen-CO-Einheiten. 




(Ml) 




(IV) 



(V) 
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In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform ist das zu sulfonierende 
Polyetherketon ein Copolymer enthaltend mindestens zwei verschiedenen Einheiten 
der Formeln (II), (III), (IV), (V) und (VI). 




(VI) 



Fur das Homopolymer der Formel (III) werden beispielsweise nach einem Ldsevorgang 
bei maximal 80°C und nach 5 h bei Raumtemperatur in Schwefelsaure von 95 oder 97 
Gew.-% Sulfonierungsgrade von weniger als 14 mol-% bezogen auf eine 
Wiederholeinheit beobachtet. 

Fur das Homopolymer der Formel (IV) werden z.B. nach einem Losevorgang bei 
maximal 80°C und nach 24 h bei Raumtemperatur in Schwefelsaure von 95 oder 97 
Gew.-% und bei einer Sulfonierungstemperatur im Bereich von 30 bis 90°C 
Sulfonierungsgrade von ca. 25 mol-% bezogen auf eine Wiederholeinheit beobachtet. 

Fur das Homopolymer der Formel (V) wird z.B. nach einem Ldsevorgang bei 80«C und 
nach 24 h bei Raumtemperatur in Schwefelsaure von 95 oder 97Gew.% ein 
Sulfonierungsgrad von 12 mol% bezogen auf eine Wiederholungseinheit beobachtet. 
Die Sulfonierungstemperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 50 bis 100 # C. 

Bevorzugt sind Ldsebedingungen, die zu einem Sulfonierungsgrad von maximal 35 
mol-% bezogen auf eine Wiederholeinheit ftihren. WShrend des Ldsevorgangs ist eine 
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Sulfonierung der Hauptkette weitgehend unterdruckt. Untersuchungen haben gezeigt, 
daB wahrend des Losevorgangs kein Abbau eintritt. 

Als sulfonierendes Agens, das zur Erhohung der Schwefelsaure-Konzentration und zur 
Sulfonierung dient, werden vorzugsweise Schwefelsaure, rauchende Schwefelsaure, 
Oleum, Chlorsulfonsaure und Schwefeltrioxid eingesetzt. 

In Abhangigkeit von dem Verhaltnis der O-Phenylen-O-Einheiten zu den 
O-Phenylen-CO-Einheiten zu den CO-Phenylen-CO-Einhelten und in Abhangigkeit von 
der Abfolge dieser Einheiten entlang der Polymerhauptkette andert sich das 
Sulfonierungsverhalten der Polyetherketone. Anderungen im Elektronenhaushalt der 
Phenylenringe beeinflussen direkt deren Sulfonierungsverhalten. Aber auch 
Nebenreaktionen werden durch Anderungen im Elektronenhaushalt der Phenylenringe 
beeinfluBt: Die Kombination der Reaktionsparameter, der Schwefelsaurekonzentration, 
der Reaktionstemperatur und der Reaktionsdauer, bestimmt in welchem Made 
O-Phenylen-O-Einheiten und O-Phenylen-CO-Einheiten sulfoniert werden und in 
welchem MaB Vernetzung iiber Sulfongruppen oder Hauptkettenabbau auftreten. 

Fur jedes Polyetherketon sind daher andere Kombinationen der Reaktionsparameter 
ideal, urn einerseits einen hohen Anteil an sulfonierten O-Phenylen-CO-Einheiten zu 
erhalten und urn andererseits Vemetzungsreaktionen und Kettenabbau auf einem 
moglichst geringen Niveau zu halten. Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich 
dadurch aus, daB man die geeignete Parameterkombi nation auswahlt, um in diesem 
Sinne einen moglichst gunstigen Verlauf der Sulfonierungsreaktion zu gewahrleisten. 

Im allgemeinen gilt, daB elektronenreiche aromatische Strukturen bevorzugt sulfoniert 
werden. Sind verschiedene Reaktionsorte fur die Sulfonierung vorhanden, d.h. weist 
das Eduktpolymer verschiedene aromatische Strukturen mit unterschiedlichen 
Elektronendichten auf, so hangt die Selektivitat des Reaktionsortes unter anderem von 
den jeweiligen Reaktionsparametern (Zeit, Temperatur, Saurekonzentration) ab. 
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Urn einen bevorzugten Sulfonierungsgrad in O-Phenylen-CO-Einheiten zu erreichen, 
sind je nach Struktur des Eduktpolymers verschiedene Selektivitaten erwunscht. Daher 
sind abhangig von der Struktur des Eduktpolymers unterschiedliche Kombinationen an 
Reaktionsparametem besonders bevorzugt. 

Die Polyetherketone werden dazu entsprechend des Elektronenreichtums ihrer 
aromatischen Strukturen unterteilt. 

O-Phenylen-O-Einheiten sind elektronenreicher und daher leichter zu sulfonieren als 
O-Phenylen-CO-Einheiten, wahrend O-Phenylen-CO-Einheiten wiederum leichter 
sulfonierbar sind als CO-Phenylen-CO-Einheiten. 
Als MaQ fur die Sulfonierbarkeit (S) eines Polyetherketons gilt: 

S = 4 EE + EK - KK 

wobei 

S= MaSzahl fur die Sulfonierbarkeit 

EE= prozentualer Anteil der O-Phenylen-O-Einheiten 

EK= prozentualer Anteil der O-Phenylen-CO-Einheiten 

KK= prozentualer Anteil der CO-Phenylen-CO-Einheiten an den aromatischen 

Strukturen im Polymer. 

Damit gilt: 

EE + EK + KK=100% 

Fur die Auswahl der bevorzugten Kombinationen von Reaktionsparametem muB 
ebenfalls das Verhaltnis V berucksichtigt werden: 

V = EK / EE 
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Allgemein kann man davon ausgehen, daQ 

1 . je hOher V ist, desto drastischere Reaktionsbedingungen sind notwendig, urn 
einen hohen Anteil an sulfonierten O-Phenylen-CO-Einheiten zu erhalten; 

2. je geringer die Sulfonierbarkeit S, desto langere Zeiten und/oder hartere 
Reaktionsbedingungen sind notwendig, urn den gewunschten Sulfonienjngsgrad zu 
erzielen; 

3. je harter die Reaktionsbedingungen und je langer die Reaktionszeiten, desto 
mehr Nebenreaktionen treten auf. 

Unterteilt man die zu sulfonierenden Polymere nach dem oben aufgefuhrten Schema, 
so ergibt sich folgende Einteilung: Polymere mit S > 150 % gelten als leicht 
sulfonierbar, Polymere mit 150% > S > 80% sind maftig sulfonierbar und Polymere mit 
S < 80% werden als schwer sulfonierbar eingestuft. 

Berucksichtigt man diese Punkte, so zeigt sich, dali bestimmte Kombinationen an 
Reaktionsparametern besonders geeignet sind, die gewunschten 
Sulfonierungsprodukte herzustellen. Andere Kombinationen fuhren nicht zu den 
gewunschten Produkten. Die Beispiele in den Tabellen verdeutlichen diese 
Abhangigkeit 

Betrachtet man beispielsweise ein ma&ig sulfonierbares Polyetherketon der Formel (III) 
(Tabelle 1), so zeigt sich, daS der Anteil der sulfonierten O-Phenylen-CO-Einheiten bei 
gleichbleibender Temperatur mit zunehmender Reaktionszeit zunimmt. Hierbei ist es 
moglich, die Temperatur so einzustellen, datt die Sulfonierung von O-Phenylen-CO- 
Einheiten in einstellbaren Zeitraumen erfolgt und gleichzeitig eventuelle unerwOnschte 
Nebenreaktionen weitgehend ausgeschlossen werden. Unterhalb einer gewissen 
Temperaturschwelle (60°C) beobachtet man jedoch auch bei langeren Reaktionszeiten 
keine Oder nur eine minimale Sulfonierung der Ether-Keton-Einheiten. 
Das gleiche gilt fur die Reaktionskonzentration der Schwefelsaure. So wird bei einer 
Schwefelsaurekonzentration von < 90 Gew.%, auch bei entsprechend langen 
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Reaktionszeiten, keine Sulfonierung der O-Phenylen-CO-Einheiten beobachtet. 
Bei einer Saurekonzentration von >90 <_99 Gew.% beobachtet man dagegen schon bei 
maaigen Temperaturen und kurzen Reaktionszeiten eine merkliche Sulfonierung, die 
mit zunehmender Reaktionszeit, unter Beibehaitung der Temperatur, noch gesteigert 
werden kann. 

Durch eine geeignete Kombination der Reaktionsparameter gelangt man mit Hilfe des 
erfindungsgemaUen Verfahrens unter milden Bedingungen zu Polymeren mit einer 
hohen Sulfonierung der Ether-Keton-Einheiten (1 bis 50 %), wobei stdrende 
Nebenreaktion weitgehend unterdruckt werden. Durch eine geeignete Kombination der 
Reaktionsparameter gelangt man mit Hilfe des erfindungsgematten Verfahrens unter 
harteren Bedingungen zu Polymeren mit einer hohen Sulfonierung der Ether-Keton- 
Einheiten (1 bis 100 %). 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaUen sulfonierten Polymsre wird die 
Konzentration der Schwefelsaure nach dem Losevorgang, z.B. durch Zugabe von 
Oleum, erhoht bis die Schwefelsaurekonzentration 98 bis 100 Gew.-% Oder bis die 
Oleumkonzentration 0,01 bis 15 Gew.-% S0 3 betragt, insbesondere bis die 
Schwefelsaurekonzentration 98,5 bis 100 Gew.-% oder bis die Oleumkonzentration 
0,01 bis 5 Gew.-% S0 3 betragt, vorzugsweise bis die Schwefelsaurekonzentration 98,5 
bis 100 Gew.-% oder bis die Oleumkonzentration 0,01 bis 1 Gew.-% S0 3 betragt. 

Die Reaktionstemperatur bei der eigentlichen Sulfonierung kann hfiher oder auch 
niedriger liegen als beim Loseprozeli. Im allgemeinen sulfoniert man bei Temperaturen 
im Bereich von 10 bis 100°C, insbesondere 30 bis 95 8 C, besonders bevorzugt 50 bis 
90°C. Sowohl eine Temperaturerhfihung als auch eine Verlangerung der Reaktionszeit 
bewirken eine Erhfihung des Sulfonierungsgrads des Polymers. Insbesondere betragt 
die Temperatur der Lesung nach Zugabe des sulfonierenden Agens mindestens 30°C. 
Typische Reaktionszeiten liegen im Bereich von 45 Minuten bis 24 Stunden, 
vorzugsweise 1 und 8 Stunden, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 4 Stunden. 
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Sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist, wird die Reaktion abgebrochen 
und das Polymer z.B. im waBrigen Milieu ausgefallt, isoliert und getrocknet. 

Untersuchungen haben gezeigt, daB wahrend der Sulfonierungsreaktion nur in 
geringem Matte ein Abbau der Polymerhauptkette eintritt. Gegebenenfalls vorhandene 
CO-Phenylen-CO-Einheiten des eingesetzten aromatischen Polyetherketons werden 
nach dem erfindungsgematten Verfahren nicht sulfoniert. 

Der Vorteil der sulfonierten O-Phenylen-CO-Einheiten im Vergleich zu sulfonierten 
O-Phenylen-O-Einheiten in herkSmmlichen Polymeren liegt unter anderem in der 
besseren hydrolytischen Stabilitat der S0 3 H- bzw. der S0 3 M-Gruppen. In waSriger 
Umgebung und bei erh6hten Temperaturen kann Desulfonierung der sulfonierten 
Polyetherketone auftreten. Es ist bekannt, daG das Mali der hydrolytischen 
Desulfonierung von dem Elektronenreichtum der aromatischen Ringe abhangt. 
Beim Einsatz von sulfonierten Polymeren im walirigen Medium ist es unabdingbar, daS 
die Eigenschaften des sulfonierten Polymers konstant bleiben. Bei solchen 
Anwendungen ist es daher vorteilhaft ein sulfoniertes Polyetherketon zu verwenden, 
das Desulfonierung nicht Oder nur zu einem geringem Umfang zulalit. Ein Polymer, 
dessen Sulfonsauregruppen zu einem mdglichst hohem Grade an 
O-Phenylen-CO-Einheiten lokalisiert sind, ist demnach in solchen Fallen insbesondere 
geeignet. Die Sulfonsauregruppen (S0 3 H)k6nnen nach der Sulfonierung mit den 
bekannten Verfahren in ihre Salzform (S0 3 M) uberfuhrt werden. 

Das beschriebene Verfahren ergibt Sulfonienjngsprodukte, die sich ab einem 
bestimmten Sulfonierungsgrad in herkdmmlichen Ldsemitteln, wie z.B. NMP Oder 
DMSO, Idsen lassen. Die auf diese Weise hergestellten Polymerelektrolytldsungen 
enthalten in einer bevorzugten Ausfuhrungsform mindestens 1 Gew.% Polyetherketone 
der Formel (II) und als Hauptbestandteil aprotische dipolare Lbsemittel, wie z.B. N- 
Methylpyrrolidon (NMP) oder Dimethylsulfoxid (DMSO). 
Je nach weiterem Verwendungszweck der Polymerelektrolytldsung kann diese 
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gegebenenfalls ein weiteres unsulfoniertes Polymer oder auch geringe Anteile von 
Hiifsstoffen enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Polymerelektrolytldsungen eignen sich insbesondere zur 
Herstellung von asymmetrischen Membranen, zum Beispiel fur die Nano-, Ultra- oder 
Mikrofiltration sowie zur Herstellung von dichten Filmen mit einer Dicke im Bereich von 
5 fjim bis 1 mm. 

Eine besonders wichtige Rolle kommt den erfindungsgemafien 
Polymerelektrolytlfisungen bei der Herstellung eines besonders intensiven Kontaktes 
zwischen zwei Polymerelektrolytoberflachen zu. Eine porose oder rauhe Oberflache 
kann so z.B. nach Kontaktieren der Losung mit einem Fallungsmittel erzielt werden. 

Die erfindungsgemaSen Polymere sowie Polymerelektrolytlosungen oder Polymerfilme 
enthaltend diese Polymere eignen sich insbesondere zur Verwendung in 
elektrochemischen Zellen, beispielsweise Brennstoffzellen oder 
Wasserelektrolysezellen. 



Beispiele: 

In einer Vierhals-Ruhrapparatur mit Tropftrichter und Olbad wurde 96%ige 
konzentrierte Schwefelsaure vorgelegt und verschiedene Polyetherketone der 
allgemeinen Formel (I) gelost. Danach wurde Oleum (Gehalt 20 Gew.-% S0 3 ) zutitri. 
bis ein sulfonierendes Gemisch 3 rreicht wurde mit Schwefelsaurekonzentrationen vc 
98,5 bis 100 Gew.-% oder Oleumkonzentrationen von 0,1 bis 0,7 Gew.-% SO 
Anschlieaend wurden die Mischung auf Reaktionstemperatur gebracht, urn eine 
optimale und kontrollierte Sulfonierung zu gewahrleisten. Nach Erreichen des 
gewunschten Sulfonierungsgrades wurde die Reaktion gestoppt und das Produkt 
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isoliert. Die Charakterisierung des Produktes erfolgt mittels Viskosimetrie. 
13 C-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse. 

Die Versuche in Tabelle 1 wurden mit einem Homopolymeren der allgemeinen Formel 
(III) durchgefuhrt. Die Versuche in Tabelle 2 wurden mit einem Homopolymeren der 
allgemeinen Formel (IV) durchgefuhrt. Polymere der Formel (III) besitzen einen S-Wert 
von 125 % und sind daher als mafcig sulfonierbar einzustufen, die der Formel (IV) 
besitzen einen S-Wert von 180 % und gelten erfindungsgemSS als leicht sulfonierbar. 

Beispiele, die einen Sulfonierungsgrad der O-Phenylen-CO-Einheiten (SEK bezogen 
auf eine Wiederholungseinheit in mol%) von Null aufweisen sind als 
Vergleichsbeispiele anzusehen. 

In den Tabellen werden folgende Abkurzungen benutzt. 

NR Versuchsnummer 

LT LOsetemperatur in°C 

LZ Losezeit in Minuten 

PK Poiymerkonzentration in Gew.-% 

RK Reaktionskonzentration von Oleum in Gew.-% S0 3 

RC Reaktionskonzentration von Schwefefelsaure in Gew.-% H 2 S0 4 

RT Reaktionstemperatur in °C (Sulfonierungstemperatur) 

RZ Reaktionszeit in Minuten 

SG Sulfonierungsgrad in mol-% bezogen auf eine Wiederholungseinheit 

SEE Sulfonierungsgrad der O-Phenylen-O-Einheiten in mol-% bezogen auf eine 

Wiederholungseinheit 

SEK Sulfonierungsgrad der O-Phenylen-CO-Einheiten in mol-% bezogen auf eine 
Wiederholungseinheit 

IV inharente Viskositat in dl/g (gemessen in konz. H 2 S0 4 bei 25°C) 
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Tabellel: 

Homopolymer dor Formel (III) 
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Tabelle 2: 

Homopolymer der Formel (IV) 





I Nr 


PK 


LT 


LZ 


RC 


RT 




SG 


SEE 


SEK 


\\i 1 


I 1 


6,7 


60 


60 


95 


60 


I 0 


27,2 


27 2 


0 

1 


W, WW | 


I 2 


6.7 


60 


60 


95 


60 


I 30 


32,4 


_ >*• 
32,4 


1 0 


nqq 1 

U,90 y 


I 3 


6,7 


60 


60 


95 


60 


I 60 


35,7 


35 7 


1 0 

I ^ 


HQO 1 

U,wZ | 


4 


6,7 


60 


60 


95 


60 


I 90 


39,1 


39 1 


1 0 


n on 1 

U,WW 


5 


6,7 


60 


60 


95 


60 


I 120 


42 5 


42 5 


1 0 




6 


6,7 


60 


60 


95 


60 


I 180 


49,3 


49 3 


0 


n aa 


7 


6.7 


60 


60 


95 


60 


I 240 


54 8 

W~ ¥ f W 


54 0 


I 

fi ft 


fi op 


8 


6,7 


60 


60 


95 


60 


I 300 


59 1 

• 


58 1 


1 u,o 
1 1 fi 




9 


6.7 


60 


60 


95 


60 


I 360 


63 6 

ww,w 


62 5 


I 1 1 


1 


10 


6,7 


60 


60 


97 


70 


I 0 


34 3 

w-r, w 


33 0 


I ' 
1 ^ 


n fifi 




11 


6.7 


60 


60 


97 


70 


30 


59 7 

WW, I 


53 2 


fi <5 

w,w 


U,Of 




12 


6,7 


60 


60 


97 


70 


60 


72.1 


63 8 

WW, w 


8 3 

I 0,w 


fi pc 




13 


6,7 


60 


60 


97 


70 


90 


82,2 i 


72 7 


9 S 


0 Rd 




14 


6,7 


60 


60 


97 


70 


120 


69,4 ! 


79,9 


9 5 






15 


6,7 


60 


60 


97 


70 I 


150 


101,5 I 


89 3 


12 2 


o 7q 




16 


6,7 


60 


60 


97 


70 ' 


180 


110,2 I 


96.2 I 


14 0 


0 75 




17 


6,7 


60 


60 


97 


70 I 


240 


116,3 | 


100 I 


16,3 


w, f *J 

0 74 




18 


6,7 


60 


60 


97 


70 | 


300 


122.7 I 


100 I 


22 7 


0 73 




19 


6,7 


60 


60 


98 


90 I 


0 


31,2 I 


29,1 I 


1.1 


W, I w 

0,84 


1 20 


6,7 


60 


60 


98 


90 


30 


103.9 I 


89,5 I 


14.4 


0,80 1 




21 


6,7 


60 


60 


98 


90 I 


60 


119.8 I 


97,8 I 


22,0 


0,78 I 




22 


6,7 


60 


60 


98 


90 I 


90 


128,5 I 


100 I 


28,5 


0,72 




23 


6,7 


60 


60 


98 


90 I 


120 


140,2 I 


100 I 


40,2 


0,70 




24 


6.7 


60 


60 


98 


90 I 


150 


145,2 I 


100 I 


45,2 


0 68 




25 


6.7 


60 


60 


98 


90 


225 


148.7 I 


100 I 


48,7 


0,65 


I 26 


6.7 


60 


60 


98 


60 ! 


0 


32,5 I 


31,7 


0,8 


0,87 


| 27 


6,7 


60 


60 


98 


60 I 


30 


55,4 I 


49.9 


5,5 


0,87 



9629360A1_L> 



WO 96/29360 



PCT/EP96/01177 



19 



Nr. 


PK 


1 T 


1 7 


RC 


RT 


RZ 


SG 


SEE 


SEK 


IV I 


28 


C 7 

6,7 


AH I 


An 

Ov 


Q8 

ww 


60 


60 


68,1 

WW, ■ 


60.5 


7.6 


0,86 I 


29 


C 7 

6,7 


en 


AO 


Q8 


60 


90 

WW 


79,5 


72.6 


6.9 


0.84 


30 


6.7 


ah 


AH 


wW 


60 

WW 


120 


89.2 


80,8 


8.4 


0.83 


31 


£ 7 

6.7 


AH 


AO 


QR 


60 


150 


96.5 

ww, w 


86,5 


10,0 


0.78 


32 


6,7 


AH 


AO 
DU 


98 


60 

WW 


180 


102.1 


93.9 


8,2 


0.75 


33 


C 7 

6 t 7 


en 


AH 
OU 


98 

wO 


60 


240 


110.6 


96,5 


14,1 


0.72 


O il 

OH 


^ 7 

*v 


OU 


AH 


OA 


60 


300 


121.8 


100 


21.8 


0.70 


35 


C 7 

6,7 


An 
OU 


AO 
OU 


OA 


90 

ww 


n 


35 5 

WW, w 


35,5 


0 


0.85 


36 


6,7 


AO 
OU 


AH 
OU 


OA 


90 

WW 


30 

WW 


58,2 


50,1 


8,1 


0.85 


37 


^ 7 


OU 


OU 


QC 


wU 


60 

WW 


82 3 

W4 , w 


73 4 


8,9 

w , w 


0,84 | 


38 


6,7 


60 


60 


95 


90 


90 


95,7 


86,5 


9,2 


0,81 I 


39 


6,7 


60 


60 


95 


90 


120 


105.1 


97,6 


7,5 


0.79 


40 


6,7 


60 


60 


95 


90 


150 


115,3 


98.5 


16 f 8 


0.76 


41 


6.7 


60 


60 


95 


90 


180 


120.7 


100 


20,7 


0.76 


42 


6.7 


60 


60 


95 


90 


240 


132.4 


100 


32,4 


0.73 


43 


6.7 


60 


60 


95 


90 


300 


135.8 


100 


35,8 
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Tabelle 3: 

Homopolymere der Formel (V) 



NR 


PK 


LT 


LZ 


RK 


RT 


RZ 


SEE 


SEK 


SG 


,V 1 


1 


6,7 


50 


60 


0,4 


60 


0 


0 


2,3 


2.3 


0,92 


2 


6,7 


50 


60 


0,4 


60 


30 


0 


8,7 


8.7 


0,91 


3 


6,7 


50 


60 


0,4 


60 


60 


0 


14.0 


14.0 


0.88 


4 


6,7 


50 


60 


0,4 


60 


90 


0 


17.2 


17.2 


0,84 


5 


6,7 


50 


60 


0,4 


60 


120 


0 


20.2 


20.2 


0.85 


6 


6,7 


50 


60 


0,4 


60 


150 


0 


23,5 


23,5 


0.81 


7 


6,7 


50 


60 


0.7 


50 


0 


0 


3,7 


3.7 


1,00 


8 


6,7 


50 


60 


0.7 


50 


30 


0 


7.0 


7.0 


0,97 


9 


67 


50 


60 


0.7 


50 


60 


0 


11,1 


11.1 


0.92 


10 


6.7 


50 


60 


0,7 


50 


120 


0 


17,8 


17.8 


0.90 


11 


6.7 


50 


60 


0,7 


50 


180 


0 


22,1 


22.1 


0,88 


12 


6,7 


50 


60 


0,7 


50 


240 


0 


26,0 


26.0 


0,85 


13 


6.7 


50 


60 


0,7 


50 


360 


0 


31,5 


31.5 


0,82 


14 


6.7 


50 


60 


0,7 


50 


460 


0 


38.2 


38,2 


0,75 


15 


6,7 


50 


60 


0,7 


50 


525 


0 


41.0 


41,0 


0,73 


16 


6,7 


50 


60 


0,7 


70 


0 


0 


2.7 


2,7 


0,95 


17 


6,7 


50 


60 


0,7 


70 


60 


0 


40.2 


40.2 


0.78 


18 


6,7 


50 


60 


0,7 


70 


120 


0 


62,3 


62.3 


0.72 


19 


6,7 


50 


60 


0,7 


70 


180 


0 


75.2 


75.2 


0,61 


20 


6,7 


50 


60 


0,7 


70 


240 


0 


84,2 


84,2 


0,59 


21 


6,7 


50 


60 


0,7 


70 


320 


0 


92,0 


92,0 


0,56 


22 


6,7 


50 


60 


0,1 


50 


0 


0 


1.2 


1,2 


1,03 


23 


6,7 


50 


60 


0,1 


50 


60 


0 


2.1 


2,1 


0.98 


24 


6,7 


50 


60 


0,1 


50 


120 


0 


4,1 


4,1 


0 93 


25 


6,7 


50 


60 


0.1 


50 


180 


0 


5,7 


5,7 


0.90 
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Patentanspruche: 

1 . Sulfoniertes aromatisches Polyetherketon enthaltend Einheiten der allgemeinen 
Formal (II) 

[Ar-OVAr-[[CO-Ar , -] x -0-Ar] m -[CO-Ar'-] y -[O.Ar-] n -CO.] (||) 

bei dem 1 % bis 100 % der O-Phenylen-CO-Einheiten mit einer S0 3 M-Gruppe 
substituiert sind und hierbei sulfonierte und unsulfonierte 
O-Phenylen-CO-Einheiten sowie sulfonierte und unsulfonierte 
O-Phenylen-O-Einheiten in beliebiger Reihenfolge zueinander stehen kdnnen, 

und wobei Ar, At, M, x, n, m, y und p folgende Bedeutung haben: 
Ar steht fur einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 
Ar* steht fur eine Phenylen- Naphthylen-, Biphenylen-, Anthrylen- Oder eine 

andere zweiwertige aromatische Einheit, 
x, n und m sind unabhangig voneinander 0 Oder 1 , 
y ist 0,1,2 Oder 3, 
p ist 1,2,3 Oder 4 

M steht, unter Berucksichtigung der ionischen Wertigkeiten, fur eines Oder 
mehrere Elemente ausgewahlt aus der folgenden Gruppe: H, NR 4 , mit R= H, C r 
C 4 -Alkyl- Oder ein Metall, bevorzugt ein Alkali- Oder Erdalkalimetall oder ein 
Metall der 8. Nebengruppe. 

!. Sulfoniertes aromatisches Polyetherketon nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dad es Einheiten der Formel (III) enthalt. 
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3. Sulfoniertes aromatisches Polyetherketon nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daft es Einheiten der Formel (IV) enthalt. 

4. Sulfoniertes aromatisches Polyetherketon nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daft es Einheiten der Formel (V) enthalt. 

5. Sulfoniertes aromatisches Polyetherketon nach Anspruch 1 . dadurch 
gekennzeichnet, daft es mindestens zwei Einheiten der Formel (II), (III), (IV). (V) 
Oder (VI) enthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines sulfonierten Polyetherketons bei dem 1 % bis 
100 % der O-Phenylen-CO-Einheiten mit einer S0 3 M-Gruppe substituiert sind, 
durch Ldsen eines Polyetherketons der allgemeinen Formel (I) 

[Ar-0-] q -Ar-[[CO-Ar'-] r -0-Ar] 8 -[CO-Ar'-] t -lO-Ar- J u -CO-] 0) 

wobei Ar, Ar\ q, r, s, t und u die folgende Bedeutung besitzen: 

Ar ist ein Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 

A^ ist eine Phenylen-, Naphthylen-, Biphenylen-, Anthrylen- oder eine 

andere zweiwertige aromatische Einheit, 
r, u und s sind unabhangig voneinander 0 oder 1 , 
t ist 0,1,2 oder 3 und 
q ist 1,2,3 oder 4 

in Schwefeisaure von 94 bis 97 Gew.-%, Versetzen der erhaltenen L6sung bei 
einer geeigneten Temperatur mit einem sulfonierenden Agens und Aufarbeitung 
des so erhaltenen Reaktionsansatzes sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad 
der O-Phenylen-CO-Einheiten erreicht ist und gegebenenfalls OberfOhrung der 
Sulfonsauregruppen in ihre Salzform. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Losetemperatur 
im Bereich von 10 bis 80 °C liegt. 

8. Verfahren nach mindestens einemder Anspruche 6 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Sulfonierungstemperatur im Bereich von 10 bis 100°C 
liegt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dali nach Zugabe des sulfonierenden Agens die Temperatur 
der Losung mindestens 30° C betragt. 

1 0. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dali als Sulfonierungsagens Schwefelsaure, rauchende 
Schwefelsaure, Oleum, Chlorsulfonsaure, Schwefeltrioxid Oder Mischungen 
dieser Verbindungen verwendet werden. 

1 1 . Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 1 0, dadurch 
gekennzeichnet, dali man das in Schwefelsaure geloste Polyetherketon mit 
Oleum versetzt, bis die Schwefelsaure-Konzentration 98 bis 100 Gew.-% Oder 
die Oleumkonzentration 0,01 bis 15 Gew.-% S0 3 betragt. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dali der Rest Ar 1 fur Phenylen steht. 

1 3. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dali man ein aromatisches Polyetherketon einsetzt, das ein 
Copolymer darstellt, das aus mindestens zwei unterschiedlichen Einheiten der 
Formeln (II), (III), (IV), (V) und (VI) aufgebaut ist. 
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14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, datt man Mischungen verschiedener aromatischer 
Polyetherketone einsetzt, bei denen mindestens eines aus Einheiten der 
Formeln (III), (IV), (V) Oder (VI) aufgebaut ist. 

1 5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, datt man ein aromatisches Polyetherketon einsetzt, dessen 
nicht sulfonierbare Einheiten CO-Phenylen-CO-Einheiten sind. 

16. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, datt das Polyetherketon 
die allgemeine Formel (III) hat, in Schwefelsaure von 95 bis 97 Gew.-% bei 
maximal 80°C gelost wird und in Schwefelsaure von 95 bis 99 Gew.-% bei 
Temperaturen von 10 bis 80° C sulfoniert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dali das Polyetherketon 
die allgemeine Formel (IV) hat, in Schwefelsaure von 95 bis 97 Gew.-% bei 
maximal 80°C gel6st wird und in Schwefelsaure von 95 bis 97 Gew.-% bei 
Temperaturen von 30 bis 90°C sulfoniert wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyetherketon 
die allgemeine Formel (V) hat, in Schwefelsaure von 95 bis 97 Gew.-% bei 
maximal 80°C gelost wird und bei Temperaturen von 50 bis 100°C sulfoniert 
wird. 

19. Verfahren zur Herstellung eines sulfonierten Polyetherketons durch LOsen des 
Polyetherketons in Schwefelsaure von 94 bis 97% Gew.-%, Sulfonieren des 
Polyetherketons in Schwefelsaure, rauchender Schwefelsaure, Oleum, 
Chlorsulfonsaure oder Mischungen hieraus und Aufarbeitung des 
Reaktionsansatzes sobald der gewiinschte Sulfonierungsgrad erreicht ist, 
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dadurch gekennzeichnet, daft 1 bis 100 % der 0-Phenylen-CO-Einheiten mit 
einer S0 3 M-Gruppe substituiert sind. 

20. Polymerelektrolytldsung enthaltend ein sulfoniertes aromatisches 
Polyetherketon nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. 

21 . Polymerelektrolytldsung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daft sie zu 
mindestens 1 Gew.-% Polyetherketone der Formeln (II), (III), (IV), (V) und/oder 
(Vl)enthalt. 

22. Polymerelektrolytldsung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daft sie 
als Hauptbestandteil eins oder mehrere aprotische dipolare Ldsemittel enthalt. 

23. Polymerelektrolytldsung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daft sie 
ein weiteres, gegebenenfalls unsulfoniertes Polymer und gegebenenfalls 
geringe Anteile von Hilfsstoffen enthalt. 

24. Verwendung der Polymerelektrolytldsung nach mindestens einem der 
AnsprOche 20 bis 23 zur Herstellung von asymmetrischen Membranen. 

25. Verwendung der Polymerelektrolytldsung nach mindestens einem der 
Anspruche 20 bis 23 zur Herstellung von dichten Filmen. 

26. Verwendung der Polymerelektrolytldsung nach mindestens einem der 
Anspruche 20 bis 23 zur Erreichung eines besonders intensiven Kontaktes 
zwischen zwei Polymerelektrolytoberflachen. 

27. Verwendung der Polymerelektrolytldsung nach mindestens einem der 
Anspruche 20 bis 23 zur Erreichung einer pordsen oder rauhen Oberflache nach 
Kontaktieren der Ldsung mit einem Fallungsmittel. 
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28. Verwendung eines Polymers nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 zur 
Herstellung einer Polymerelektrolytlfisung und/oder zur Herstellung eines 
Polymerfilms. 

29. Verwendung eines Polymers nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 
und/oder 28 in elektrochemischen Zellen, z.B. Brennstoffzellen oder 
Elektrolysezellen. 

30. Filme mit einer Dicke von 5 //m bis 1 mm, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
einen Polymerelektrolyl nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 
enthalten. 



9629360A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT w 



Inte mil Application No 

PCT/EP 96/01177 



A CLASSIHCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08G65/48 H01M10/40 



According to Intcmattonal Patent Claaftction (tPQ or to both nattonal ctogtoBon and IPC 
B. FIELDS SEARCHED _ ' 



Mjmmum *>cum«uoo„ searched (dassificauon system followed by dass.fic.tion symbol,) 

DocMm.nut.on sc«hcd other 5£, minimum documcntabon to the extent that such document, art included , n £ , ltlds itlfdMd 



Elearomc dat. base consult dunng the mtemaoona. ««h (rume of data bare « where practical, s«rch m. used, 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Y 
X 



Y 
Y 



Citation of document, with indication, where approon.*, of the relevant passages 

EP.A.O 575 807 (HOECHST) 29 December 1993 
see page 6, line 38 - line 50; claims 4-14 
see page 4, line 35 - line 45 
see page 6, line 25 - line 38 
see page 4, line 1-8 

DATABASE WPI 

D Af789-013709 Cat1 ° nS Ud " L ° nd0n ' 6B; 
XP002003196 

& JP.A.63 291 920 (SUMITOMO) 
see abstract 

EP.A.0 041 780 (ICI) 16 December 1981 
see page 1, line 18 - line 21 

EP.A.O 008 895 (ICI) 19 March 1980 
see page 1, line 25 - line 30 



| | f,urtner document* are listed in the continuation of box C. 
' Special categories of a ted documents : 

* IZlEEif? 6 ?**?" •"T" *** rf "* " not 

considered to be of particular relevance 

E '^date""**" published on or after the international 

•L" document which may throw doubts on priority daimfs) or 
which is cued to estahluh the publicatiio date of another 
citation or other special reason (as specified) 

°' document refemng to an oral disdosure, use, exhibition or 
ouicr means 

P " < E2?^ , 2! bU,hed P"* 10 ** international filing date but 
later than the priority date claimed 

I °* u of *** ««u*J completion of the international search 

15 May 1996 

Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. SSI 8 Patentlaan 2 
NL - 22*0 HV Rjjswijk 
Tel. ( ♦ 31.70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nt, 
Fax (+31.70)340-3016 

a PCT/ISAait (Mcand thmt) (July it«) 



Relevant to claim No. 



1-30 



6-19 

1-5, 
20-30 



6-19 
6-19 



Patent family members are listed in annex. 



0 



T liter document published after the international fihni date 
or priority date and not in conflict with the application but 
a^indemand the principle or theory un^ym^* 



SSUfll ^SSSi" p *f i vanc< i clamed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when (he document is taken alone 

Y < ^^°Jj >MI i^ r ^ evinc ^ invention 

^^5^1° "5! olvc » ">ventive step when the 
document is combined with one or more othcrsuch docu- 
ments, juch combination bang obvious to a person skilled 

*cV document mem ber of the same patent family 
Date of mailing of the international search report 



11 07. 9S 



Authorized officer 



Devriese, K 



BNSD0CI0: <WO 9629360A1_I_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infotmation on patent family member* 



Patent document 
cited in search report 

EP-A-575807 



Publication 
date 

29-"l2^93 



EP-A-41780 



16-12-81 



EP-A-8895 



19-03-80 




In jonal Application No 

PCT/EP 96/01177 



Patent family 
member(s) 



CA-A- 


OAAO ICQ 

2098109 


JP-A- 


604920Z 


US-A- 




JP-C- 


1593051 


JP-B- 


2016335 


JP-A- 


57025328 


US-A- 


4419485 


EP-A.B 


0008894 


EP-A,B 


0029633 


JP-C- 


1512209 


JP-A- 


r ^ am p\ g\ 


JP-B- 


63051174 


JP-C- 


1390886 


JP-A- 


55048222 


JP-B- 


61036781 


JP-C- 


1650209 


JP-B- 


3012094 


JP-A- 


62089730 


JP-C- 


1584173 


JP-A- 


59074128 


JP-B- 


62028169 


JP-C- 


1594860 


JP-B- 


2017571 


JP-A- 


61043630 


SE-A- 


7808919 


US-A- 


4273903 


US-A- 


4268650 



Publication 
date 

12-12^93 
22-02-94 
08-11-94 



14-12-90 
16-04-90 
10-02-82 
06-12-83 



19- 03-80 
03-06-81 
09-08-89 
13-03-80 
13-10-88 

23- 07-87 
05-04-80 

20- 08-86 
30-03-92 

19- 02-91 

24- 04-87 
22-10-90 

26- 04-84 

18- 06-87 

27- 12-90 

20- 04-90 
03-03-86 

25- 02-79 
16-06-81 

19- 05-81 



Form PCTtSA/llO (pMM IwnUy •»»•■> Ouly Xff2) 



INTERNATIOi 



I^ER 



RECHERCHENBERICHT 



ipkT ,f «^^^ 



Inu onales Aktenzeichen 

PCT/EP 96/01177 



Nach der Imcrnaoonalcn PatentaW kanon (|p K ) Oder nach der naaonalen Kl.aniul.on und dcr IPK 
B. RECHERCH1ERTE GEBIETE — ■ ■ 



I^K6 C0$^$j^ fitan ° n °>«« m Kla»f,ka l ,on«ymbol« , 



Recherchierte aber nicht zum M.ndeapriifttoff gthdrende Veroffentlichungen. somen d>e>e 



urner die recherchierten Gebiete fallen 



Wabrend 5e7 .mema 0 ona,en Keeberehe .onsum.rte eMtrooKche Datenban* (Name der Da.enb,* und evU. v^ndeu Suchbe«nrfe) 



C. ALS WESENTUCH ANGE5EHENE UNTERLACEN ~ 
Bae.cnnuntdcrVeroffena.chun^ »we,. erforderhch unto Ang.be der m Betneh. kommenden Te,., 



Y 
X 



EP.A.O 575 807 (HOECHST) 29.Dezember 1993 
siehe Seite 6, Zeile 38 - Zeile 50: 
Anspriiche 4-14 

siehe Seite 4, Zeile 35 - Zeile 45 
siehe Seite 6, Zeile 25 - Zeile 38 
siehe Seite 4, Zeile 1-8 

DATABASE WPI 

^IS^meg" 110 " 5 Ltd - London ' GB; 

XP002003196 

& JP.A.63 291 920 (SUMITOMO) 
siehe Zusammenfassung 

EP.A.0 041 780 (ICI) 16.Dezember 1981 
siehe Seite 1, Zeile 18 - Zeile 21 

-/- 



I CHI %££ l £* ataa,ChUaVa ™" ** F °"^""l von f-eld C zu 
' Boondere Kalejonen von antcgcbenen Veroffendichungen 

C i^1f b fde=a^ n -, r „ Ttthn ' k «"«• 

L V JH^ UlCh } mMt PnonUtunspruch zweifdhaA er- 

«^o^c au, anon andercn b^ondertn Grund a^ben £ ( ™ 

° ^2^fch"nf. *c «ch auf erne mundljche OlTenhtnun. 
-p. w^f^JS** T c Aus ? d,un I ™*T* Maflnahmt? bezxcht 
V^^ 1 *""*. Ac vor dcm internationalcn Anmeldea^cuiirllS 
dem bcanspruchte. Pnontaadaton vcrdiTcntUctew prS^ "** 

Datum da AtsschJuscs dcr intematioculcn Recherche 



Ben. Anspruch Nr. 
1-30 

6-19 

1-5, 
20-30 



6-19 



15. Mai 1996 



1 Nunc und Posunschnft der Internanonaic Rechcrchenbehbrde 
Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 2 
Td. (♦ 31-70) 340-2040. Tx. 31 6SI epo nl, 
Fajc( + 31-70) 340-3016 



|X"1 Siehe Anhaiig Patentfamilie 

^SSf^^" 1 ^" 1 * * e Mch internaoonalen Anmddedatum 
%?^J™™&*!* vtrdiTenOicht worden i« uS mjfdeT^ 
Amnddun« n,cht kolWj^ »„dem nur zumVeniandms ctader 

•X' Vei^entfictaing von besondercr Bedeutunc die beansonichte 1 
ka^e^ujpnd dicser VcioffSSich^ «clUahne?o^ 
ertndenfcher Tatjgkot bcruhend betrachlrt werden 

#Y y^^^unf von besondercr Bedeutunc *« beampruchte I 
£ST££df V^SS*? Ti ** dl Sruhend^SSS' 
^SnS^^L r° ffe, I? ,ChUn « 0111 ancr mehreren anderen 

VerftiTentfichuii,. die Minted deradben Pat cntfumlit ist 
tbiendedatum des mtemationalen Recherchenbencha 

i 1. 07. 96 



FormbUtt PCT/ISA/210 (fltttt 2) (Jub Jff2) 



Bevollmachagter Bedicnsteier 



Devriese, K 



BNSDOCID: <WO 9629360A1_I_> 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONA 



ECHERCHENBERICHT 



int onalcs Aktcnzeichen 

PCT/EP 96/01177 



C (t^S5 ALS WES ENTL1CH ASCESEHENE UNTERLAGEN 

Bezachnun. d«r V tro ff«nUKhung. sowm erfonterUch unt«r Ang«K «r «n B«wcht 

EP,A,0 008 895 (ICI) 19.Marz 1980 
siehe Seite 1, Zeile 25 - Zeile 30 



Tale 



6-19 



Fom*U« PCT/ISA/2IO<F«o.ttunt vol. MM J) <iu\i l»D 



Seite 2 von 2 



INTER NATION 



RECHERCHENBERICHT 



An 4 »ben zu V«rbffcnU.chun t en. die zur selben Piumtunihe gehdren 



ft 

[ PCI 





r.'JS*/2!0 (AfitUAf 



BNSDOCID: <WO 9629360A1_I_> 



